BUNDESBEPUBLIK DEUTSCHLAND 
DEUTSCHES ™« PATENTAWIT 



® 




Behordsneigentuni 1 



Offenlegungsschrift 28 33 397 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 



P 28 33 397.3 
29. 7.78 
14. 2.80 



CT> 

CO 

CO 

co 

00 
CM 

LLl 

Q 



Unionsprioritat: 



Bezeichnung: 



MeRzelle 



® 
® 



Anmelder: 
Erfinder: 



Fischer. Wilhelm Anton. Prof. Dr.-lng habil ; 

Ferrotron EJektronik GmbH; 4030 Ratingen 

Fischer. Wi.helm Anton. Prof. Dr.-lng.habi... 4030 Ratingen 



CO 

CO 
CO 

CO 
CM 

|U © 7 80 B30 007/1 80 B 7C 

Q 



rATENTANWXLTE Dr . p . / ra . 

ZZ1&~SX» SS 2833397 

4 DttSSELDORF 



......ME 2 TELEFON 632727 

H •-' ! ABI £!S *c SuXJBF 2919207 



Professor Dr. Ing. habil. Wilhel* Anton Fischer 

Pirma Perrotron Elektronik GmbH 
in 4o?o Ratingen. 



PatentansprUche. 



v MeB.ella zur gleicnseitigen Er.ittluns der 

„ Sauerstoffaktivitat von Sch.elzen, 
Te.peratur und der Sauersto uohen aer „ eB - 

ins.esond.re B^^""^,^ mlt elne r Ver- 
selle in die ^^^Vauerstoffamvitat, die duren 

* el XT^»^*™ — sauerstoff " 

6 , Itentn L vernachlassigbar eleKtronenleitenden 

H t o«elettXIn von der Scn.eise getrennt ist 
FeststoffeleWroiy VerWn dungsstelle 

z srrrs: b dir ri-— 

I T^tt eine. in die Soh.elze eintauehenden Bao- 
' ^ Hi Sonde -mer.oeie.ent und BadKontaW 
Kontalrt, «obei Sonde, * nloht leitenden TrSger- 

an sine, ge.einsa.en f ^ S ^ ennzeiohnet , da6 sowo h i 

r n V Tsr f fe™iy a is anoh der Badkontakt ais Be- 
^ 31> 4i) ausgebildet sxnd. 
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• M^itiKen Ermittlung der 
2 . HeBzelle - ^"^^^ von Schm el,en, 
Temperatur una der Sauerstof f afcti ^ ,, eB . 

inS oesonaere Stahlsc^elzen ■ »~ ^ elner Ver . 
,.11. in die Senmelze, *™ rttBi di . dure* 

gi.i.hssuostans ^"^^r^erwiegend sauerstoff- 
einen Oei noh.r.n " elelctr oner.leitenaen 

ionenleitenden una ™™ e *™*lf* setre „nt 1st, 
Feststoffelettrolyten von ae Vertlndungss t.lle 
mlt einem Thermoelement, bei bstaJlz g.leg.n 

de r Sonen.ce! in aer Xahe ^J^^^en Bad- 

«. - -* e Tdf ^oexem ent und BadUontaKt 
Kontafct, sonde « nlohtlelte „a.n Trager- 

„ einem g.m.insam.n feuerf ^ daB der 

roh r vereiniSt -"^f^^^tuns («) *« Trager- 
Feststoffelefctrolyt als Boson 

rohrs (W) und der BadKontaKt duro^ ^ ^ 
rohr («) lose angeordnetes , wldet sl „d. 

nioW Ub.ra.cfc.oaes Bobr* - < 5 * daduroh 

Me8z elle -^7;;^,^ (a , eine Metall- 
geKennzeiohnet, dafi r Meta llegierung 
K.ramiK aus eine» «f£^ ertlndung ver«end.t ist, 
wA einem Oxyd und/od er 0*yd Komp0 nenten 
bei aer die »f*^7^ B . 1 „ lie S en, und bei oer^ 
° berhalb ri ar M e aues una/oder Metallesierung in 

der Metall^iK ^^/J^ Lurch se*enn- 

4. MeBzelle nach dem Ans P rUCh /' de Ca0 , MgO, 

^ « rtir. die Metallkeramxk die oxyae 
Z eichnet, daB Wr die ^ ^ ^ ^ ^ lhre 



NiO, M 2 03. Cr 2°3- * n MgO-AlpO,, MgO-Or £ 0, 

h oensenmelzenden als MetalL die nocn- 

und /oder MisehVcnstalle .an. 
schmelzenden Metalle Nl , Cr. 



Th verwendet sind 
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5 MeBzelle nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Feststoff elektrolyt in 
einer Schichtstarke geringer als 300^, vorzugsveise 
15o/im"i 5o/cn vorliegt- , 

• 6. MeBzelle nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gelcennzeichnet, daB auch die Yergleichssbustanz 
durch eine Beschichtung (7, 47) *«» Tragerrohrs (1. 41) 
gebildet ist. 

T MeBzelle nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB als VergieichssubstanzMischungen aus Ni/NIO, Cr/Cr 2 0 
Mo/ M o0 2 , Ti/Ti0 2 verwendet sind, die in For. einer Metall 
ker amik f esthaltend auf das Tragerrohr (1, 4l) aufge- 
bracht sind und deren metallischer Volumen_anteil 
mindestens 2o# betragt. 

8- MeBzelle nach einem der Anspruche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Tragerrohr (1, 51, 41) 
einen AuBendurchmesser von ueniger als 8 mm aufv,eist 

9 MeBzelle nach einem der Anspruche lund ? bis B, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Tragerrohr (1) als 
am in die Schmelze eintauchenden Ende bis auf erne 
kleine Offnung (?) geschlossenes Rohr ausgebildet 1st,, 
niches in seinem Innern die gegeneinander 
Sehenkel (4', 4") des Thermoelements (4) enthalt daB^ 
auf einem Bereich am geschlossenen Ende (2) des.Trager- 
rohrs (i) die -Beschichtung (7) *it der Vergleichssubstan 
vorgesehen ist und mit der Verbindungsstelle des Thermo- 
elements (1) in elektrisch leitender Verbindung steht 
und daB der Bereich vollstandig von einer .eiteren Be- 
schichtung (8> mitdem Feststoff elektrolyten uberdeckt. 
ist. 



in on 0 7 / 0 1 8 0 



2833397 



„v, ttn^oruch 9, dadurch gekennzeichnet, 

10 Meflzelle nach Anspructi y, ,,„,.«*, 
\ v i (V VM des Thermoelements (4) durch 

(3) in ate ™*«^™T£Z geicennzeichnet, 

11 "rsi t "T- treats w „ 

daB die Schen*el (*. * mlfcelnande r und mit einem 
Xnnern des Tr a^rrobrs « ^ der duroh 

Kurzen Drahtabschnitt ,„ R „ ha i b der Offnung 

die Offnung (3) bindurchgreif t und auBerbalb 
^1 in die Vergleichssubstanz eingreift. 

12 Meflzelle naoh Anspruch lo Oder 11. dadurch 
•^et dafl die Schenlcel (V , V ) des Thermo- 

T W b'z« der Drabtabscbnitt (12) -flerbalb 
STS^l W ^- — cesser an passer 
ate rs t eigende V— (6; J* = . ^ & ^ ? ^ 
n Meflzelle nach exnem ucx 
p * t. 4. ris>R das Tragerrohr (3D ln 

8, dadurch ^ennzexebne dbfl « 

Schenlcel ^ , * ' „ . durc h einen 

« de» in die 

S TT ( fi Tr auntie* <*> des Tber—- 

1st. der mit der Ver m dem 

(4) •'^r a ".^*'^ B aie Beschiebtung (*) 

Ende /rvollstandig uberdecKt 1st. 

T,.^fl ene nal eiL» der ansprUcbe , bis > 5 - 
dnreb ge—bnet. dafl der = ta* 
den Bereieh anschlieflende Besctaichtung 19) 

'^^^^^ (6) im scheltel des 
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weitere BesotachtuOB v ' 

Uberdeokt 1st. . nsDruoh 15 , aadurch gekennzeiohnet, 

da6 aas "^^xaeten BaafcontaKt aufueist, aer von 

der Beschiebtung (»7 el h gekenn2elchnet , 

IT. MeBzelle naoh Anspruon p, Ml elnen als 

fii'i auf dem anderen SonenKeu. 

„ elektrisch isoliert xst. 
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Mefizelle. 



Es sind heute Anordnungen fUr die "Itige Messung 
aes Sauerstorfgebaltes und der Temperatur 

a s re^t voneinander in eine. gemeinsaraen MeBkopf an- 

. <- «4r^ rueser Stand der Techmk 1st in der 
geordnet sind. Dxeser oom . , _ ffc 2 2, 

« >> 4«-,telle aus "Stahl und Eisen" 95 (1975) Heft *f, 
B^oS^r«.l-. Ein Nae*teil ^ser — n 6 s- 
^ darin, daB .egen der 

Massen der Thermoeleuentanordnung und der Sonde unter 
Massen ae sta tionaren Einstellung des 

schiedlxcne Zeit bis zur Saue rstof f aktivitat 

MeBwertes fur die Tetnperatur und die Sauers 

Ln Bei einer gebrauchlichen Sonde werden z.B. 
vergehen. Bei einei B „^ a 4- nT . und 15 Sekunden, 

5 Sekunden gebraucnt, Ms die Temperatur und 15 
m. *1e Sauerstoffaktivitat gemessen «erden Icann. 
MS Ts stud auch bereits Aus^rungsfo^en bekann , b ei 
„,„ Klemente der MeBzelle weitergehend integnert 
rr Z d^-PS » oo To 9 sind das «* und 
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die Vergleichssubstanz in einem gemeinsamen Trager in 
Gestalt eines einseitig geschlossenen Rohrchens ange- 
ordhet, in welches das Thermoelement hineinragt und 
welches von einem als Vergleichssubstanz dienenden 
Gas durchstromt ist. Die Unterbringung von Thermo- 
element und vergleichssubstanz ist aber auch ^eits 
f Ur f este Vergleichssubstanzen aus der DE-AS 16 48 92? 
bekannt, bei der der Trager ein feuerfestes Rohrchen 
ist, in das von einem Ende eine AluminiumoxidkapiRare 
mit eingebetteten Pt- und PtRh-Elektroden eingeftihrt ist, 
wobei die Verbindungsstelle der Thermoelements chenkel 
aus dem voreilenden Ende der AluminiumoxydkapiDare her- 
vorsteht. Der Verbindungsstelle ist die feste Vergleichs- 
substanz in dem Tragerrohrchen vorgelagert. Das Trager- 
rohrchen ist aufienseitig durch einen mit einem Kitt aus 
stabilisiertem Zirkonoxyd eingesetzten Al 2 0>Stopf en 
abgeschlossen. Ein ahnlicher Stand der Technik ist in 
der DE-OS 24 2? 78? beschrieben. 

Allen vorerwahnten Ausfuhrungsf ormen ist gemeinsam, 
dafi nur die Temperaturmessung und die Sauerstoff aktivitats- 
messung integriert sind, der Badkontakt Jedoch noch 
separat durch einen in die Schmelze eintauchenden 
elektrisch leitenden Stift gebildet ist Dieser Stif t 
-besteht in der Praxis meist aus einem Molybdandraht- 
Absehnitt, der als separat stehende. Metallmenge 
Querscbnitts eine sof ortige Angleichung an die Temperaturen 
der Schmelze erf ahrt und. dann dem auf losenden Angriff 
der Schmelze und insbesondere der Schlacke ™*&*^\ 
ist. Haufig ist daher ein solcher Badkontakt verschwunden 
bevor die Messung anfangen kann. 

Alle drei Elemente sind schlieBlich bei der dem 
Oberbegrif f des Anspruchs 1 zugrundeliegenden GB-PS 
1 >Bl 976 integriert. Die Vergleichssubstanz befindet 
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sich in einem isolierenden f euerfesten Rohr, welches 
an dem in die Schmelze eintauehenden Ende bis auf eine 
Cffnung geschlossen isfc und in der Offnung einen Stopfen 
aus dem Feststof f elektrolyten tragt, der mit der Ver- 
gleichssubstanz in dem Rohr in Verbindung stent. Das 
feuerfest isolierende Rohr ist voneinem hochschmelzenden 
elektrisch leitenden Rohr umgeben, welches den Badkontakt 
bildet. Diese Aus fiihrungs form wirftin der Praxis Probleme 
auf. Entweder befinden sich das aufiere, aus einem'Cermet 
bestehende und den Badkontakt bildende Rohr und das innere 
isolierende feuerfeste Rohr in enger Beruhrung: c{ann gibt 
es zwar einen relativ guten Warmeiibergang zwischen den 
Rohren und ertrSgliche Einstellzeiten bei den Messungen, 
doch treten wegen der unterschiedlichen Warmeausdehnung 
der Materialien und der sehr schroffen Temper aturunter- 
schiede immer wieder Briiche der gegeneinander arbeitenden 
Rohre auf; Oder aber die Rohre liegen nicht unmittelbar 
aneinander an, dann ist der Warmeiibergang so schlecht, 
dafi der stationare Zustand bei den Messungen in zu 
langen Zeiten erreicht wird. 

Die Erfindung hat die Aufgabe, eine Mefizelle der 
dem Oberbegriff entsprechenden Art so auszubilden, dafi 
sie eine moglichst kurze Ansprechzeit, geringe Probleme 
mit unterschiedlichen Warmeausdehnungen sowie geringe 
Hers tellungskos ten aufweist. 

Diese Aufgabe wird in zwei Variant en durch die im 
Kennzeichen des Anspruchs 1 bzw. des Anspruchs 2 ange- 
gebenen Merkraale gelost.. 

Die Beschichtungen sind mit bekannten Verfahren 
mit geringem Auf wand auf das Tragerrohr aufbringbar. 
Wegen ihrer relativ geringen Wandstarke und ihre nicht 
homogen-kristallinen.wenn auch dichtenStruktur, konnen 
sie Temperaturdehnungen folgeh, ohne sogleich aufzu- 
reifien oder abzuplatzen. Die geringe Schichtstarke der 
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Mnht flihrt auch dazu, daB sich 

, - WftWW ^t2 e^ssubstan, scroll auf- 
die an sie grenzende VergJ-ei 

heizt, ■ h bei d er Losung 

nacta Anspruch 2 vor, w raturS pannungen um- 

Robrohens die »roM.« ™* der Beschiohtung dureh 
geM una die feblende zu der Fe steie*troi y t- 

das Kronen ^^ stzllch fttr die Function 
setaioht gestattet, was ^ ra50he Tem peratur- 

aer MeBanordnung, aber aucb fcen hlnd urch- 

einstellung duroh den Feststof feleWr 

^Anfp^e , bis 5 ^^SSST" 
des Ba—ts ^^£.«Xt baben. 

schicnt der Brf indung 1st 1* 

Bine wxebtige Ausg „ ieder gegeben . Besonders xm 

— r t *rSU - wenn also 

Zusamraenhang mxt der i*ni FestkSrpe r- 
sow obl die V-^^^^Uae dureb Besenichtungen 
eletttrolyt als auch die BadeleK 0rundgeaanlce d er 

des Tragerrohrs gebildet si nd, me E i em ente 

Erf inaung a, ^^^^T^r *- ^ err ° hr 
iassen sieb auf die ^"* t **^ p besondB re Vorteil, 
realiaieren. Hinzufcommt aber no Trfgerrobrs 

da B aucb die VergXeionssubstans ^ dem Pest . 

^eordnet 1st, nur- dureh di • Bescb 

s^feXeKtroXyten von der SobrceXse g usglelch 

Ut ein pramaeb ^^"^iaLsubstans moglicb, 
^seben der Schuelse - a "f fWeten k8 „„en. Dies 

- - ■« ;—en Au^gs. 

eines Rohrs angeordnet ist. 
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Die ganze Anordnung soil eine mSglichst geringe 
Masse aufweisen. Es wird bevorzugt, daB das Tragerrohr 
nach Anspruch 8 einen AuBendurchmesser von weniger als 
8 mm aufweist. 

In den Ansprlichen 9 bis 17 sind verschiedenen Moglich- 
keiten der praktischen Realisierung des Erf indungsgedankens 
wiedergegeben . 

Im Hinblick auf die Ausbildung des Tragerrohrs als 
U-Rohr sei auf die DE-PS 15 98 559 verwiesen, die eine 
MeBzelle mit einem U-Rohr aus einem f euerfesten nicht 
leitenden Material beschreibt, in welchem im Scheitel 
des "U" der Pestelektrolyt als Stopfen angeordnet ist, 
der mit einer Ableitelektrode kontaktiert ist und von 
einem Gas als Vergleichssubstanz beaufschlagt wird. 
Eine mit der SauerstoffaktivitStsmessung verknupfte 
Temperaturmessung findet nicht statt. Der Badkontakt 
ist unabhSngig vom U-Rohr als Einzelek_trode ausge- 
bildet. Im praktischen Betrieb hat sich diese Anordnung 
nicht durchsetzen konnen, da die Zufuhrung der gas- 
formigen Sauerstof fvergleichssubstanz von auBen in die 
Zelle sich im Stahlwerk als zu schwierig erwiesen hat, 
wie in der DE-PS 15 98 560, Spalte 2, Zeilen 58 bis 5o 
ausgefuhrt wird. In der DE-PS 15 98 560 ist der Fest- 
elektrolyt als U-Rohr ausgebildet und ist die gasformige 
Sauerstoffvergleichssubstanz in einem geschlossenem Be- 
haiter im MeBkopf unter gebracht , aus dem das Gas bei Er- 
wSrmung austritt und das U-Rohr durchstromt. 

Ausftlhrungsbeispiele der Erfindung sind in der 
Zeichnung dargestellt. 

Fig. 1 und 5 zeigen L'ahgsschnitte durch die Achse 
verschiedener MeBzellen. 

Die als Ganzes rait lo bezeichnete MeBzelle der 
Fig. 1 umfaBt ein gerades Tragerrohr 1 aus einem 
elektrisch isolierenden feuerfesten keramischen 
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Material z.B. Quarz. Das Tragerrohr 1 ist an dem in 
Fig 1 rechten Ende 2 Ms auf eine Offnung 3 zuge- 
schmolzen. Im Innern des Tragerrohrs 1 befindet sich 
ein als Ganzes mit 4 bezeichnetes Thermoelement mit 
den Schenkeln 4' und 4" . Der Schenkel 4' ist durch 
aufgereihte keramische Isolierrohrchen 5 von dem 
Schenkel 4" isoliert. Am rechten Ende sind die 
Schenkel 4' und 4' ' zusammengedreht und durch die 
Offnung 3 hindurchgesteckt. Der nach aufien vor- 
stehende Teil ist tnit einer Flamme zu einer ScbweiB- 
perle 6 zusammengeschmolzen, die einen groBeren Quer- 
schnitt als die Of fnung 3 hat und somit das Thermo- 
element am gescblossenen Ende 2 des Tragerrohrs 1 fest- 
legt. In dem dem geschlossenen Ende 2 benachbarten 
Bereich ist das Tragerrohr 1, welches dort auf der 
AuBenseite aufgerauht worden ist, mit einer fest^ 
haftenden Beschichtung 7 aus der Vergleichssubstanz 
ttberzogen. Die Vergleichssubstanz besteht beispiels- 
weise aus Cr-Cr 2 0 , welches zu einem Cermet versintert 
ist. Die Aufbringung der Beschichtung 7 wie auch aller 
Weiteren noch erwahnten Beschichtungen kann durch Plasma- 
spritzen, durch Eintauchen in eine Auf schlammung, an- 
sehliefiendes Trocknen und nachfolgendes Sintem bder 
mittels einer anderen bekannten Methode erfolgen. 

Die Beschichtung 7 «»it der Vergleichssubstanz . 
ist wiederum auflen von einer Beschichtung 8 mit dem 
Feststoffelektrolyten uberzogen, die die Beschichtung 
7 vollstandig abdeckt. Die Beschichtung 8 kann z.B. 
aus mit CaO stabilisiertem Zirkonoxyd bestehen. 

Ein weiterer, zum of f enen Ende des Tragerrohrs 
1 hin gelegener Teil desselben ist mit einer Beschich- 
tung 9 aus einer metallisch leitenden Metallkeramik 
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versehen, die im Betrieb in die Schmelze eintaucht 
und die Badelektrode bildet. Die Ableitung erfolgt 
Uber die Anschlufileitung 11. 

Der elektrische AnsehluB zur Beschichtung 7 aus 
der Vergleichssubstanz erfolgt liber einen Schenkel 
des ThSrmoelements 4, dessen SchweiBperle 6 in die 
Beschichtung 7 eingebettet ist und den elektrischen 
Kontakt herstellt. 

Die MeBzelle 2o der Fig. 2 unterscheidet sich 
nur hinsichtlich der Verbindung des Thermoelements 
mit der Beschichtung 7 von der MeBzelle lo. Wahrend 
bei der MeBzelle lo die SchweiBperle 6 des Thermo- 
elements 4 unmittelbar in der Beschichtung 7 mit der 
Vergleichsubsstanz gelegen ist, befindet sich bei der 
Ausfiihrungsform 2o die SchweiBs telle 16 des Thermo- 
elements im Innern des Tragerrohrs 1 und ist durch 
einen kurzen Drahtabschnitt 12, der die Offnung 3 
im geschlossenen Ende 2 des Tragerrohrs 1 durchgreift 
mit der Beschichtung 7 verbunden. Auf der AuBenseite 
der Offnung 3 besitzt der Drahtabschnitt 12 eine ver- 
dickte SchweiBperle, die das Hineinrutschen des Draht- 
abschnitts 12 in das Innere des Tragerrohrs 1 verhindert. 
Der Drahtabschnitt 12 stellt die elektrische Verbindung 
her und ermoglicht wegen seiner Kiirze auch eine gute 
Warmeleitung von der Beschichtung 7 Uber die SchweiB- 
perle 13 zur SchweiBperle 16, so daB an der Stelle der 
SchweiBperle 16 praktisch die Temperatur der Beschichtung 
7 gemessen wird. 

Die MeBzelle 30 umfaflt ein gerades Tragerrohr 31, 
welches an dem in Pig. 3 reehten Ende nicht geschlossen, 
sondern im Ganzen zylindrisch ist. An dem in Pig. 3 reehten 
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Ende sitzt in dem Tragerrohr 31 ein Stopf en 37 aus einer 
gesinterten, elektrisch leitenden Vergleichssubstanz,in 
der ein AnschluBdraht 32 eingjsintert ist, der an einer 
SchweiBperle 36 mit detn Thermoelement 4 verbunden ist. 
Das in Pig. 3 rechte Ende des Tragerrohrs 31 und der 
Stopfen 37 der Vergleichssubstanz sind von einer Be- 
schichtung 38 mit Feststoffelektrolyt Uberzogen. Die 
Badelektrode ist wie bei den MeSzellen lo und 2o als 
Beschichtung 9 des Tragerrohrs 31 ausgebildet, von der 
eine Ableitung 11 ausgeht. 

Bei der MeBzelle 4o der Pig. 4 ist das Tragerrohr 
41 als U-Rohr ausgebildet und enthalt im Innern das 
Thermoelement 4 mit den Scbenkeln 4' und 4" und der 
im Scheitel des U befindliehen SchweiBperle 6. Das 
Tragerrohr 4l besteht wie die Tragerrohre 1 und 31 
aus nicht leitendem feuerfestem Material. Auf den einen 
Schenkel des Tragerrohrs 41 ist eine Beschichtung 47 
mit der Vergleichssubstanz aufgebracht, die ganz von 
einer Beschichtung 48 aus dem Peststoff elektrolyten 
iiberzogen ist. Da die Beschichtung 47 auf der AuBen- 
seite des TrSgerrohrs 41 und das Thermoelement 4 in 
seinem Innern angeordnet sind, muB der elektrische 
AnschluB zur Vergleichssubstanz ttber eine separate 
AnschluBleitung 42 erfolgen. 

Auf dem anderen Schenkel des U-formigen Trager- 
rohrs 41 ist eine Beschichtung 49 aus einer metallisch 
leitenden Metallkeraraik als Badelektrode angebracht, von 
der eine Ableitung 11 ausgeht. 

Die MeBzelle 50 der Fig. 5 stimmt hinsichtlich des 
Tragerrohrs 4l und des Thermoelements 4 sowie den Be- 
schichtungen 47 und 48 auf dem in Fig. 5 oberen Schenkel 
des U-formigen Tragerrohrs 4l mit der Ausfiihrungsf orm 4o 
Uberein. Lediglich die Beschichtung 49 ist durch ein lose 
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auf den anderen Schenkel des U-formigen TrSgerrohrs 4l 
aufgeschobenes Rohrchen 59 aus einer elektrisch leitenden 
Metallkeramik ersetzt, die Uber eine Ableitung 52 als 
Badkontakt an die MeBvorrichtung angeschlossen werden 
kann. 

Bei der Mefizelle lo erfolgt die Temper aturmes sung 
unmittelbar in der Vergleichssubstanz. Bei den Ausfuhrungs- 
formen 2o, }o, 4o und 5o besteht zwischen der durch die 
Schweifiperlen l6, }6 bzw. 6 gegebenen TeraperaturmeSstelle 
und den Vergleichssubstanzen 7, 37, ^7 ein gewisser Ab- 
stand. Dies spielt aber keine Rolle, well die Wandstarken 
der Beschichtungen und der TrMgerrohi* gering sein sollen. 
Die Auflendurchmesser der Tragerrohre einschlieBlich der 
Beschichtungen sollen 6 bis 8 mm nicht tibersteigen. Die 
Gesamtmasse der MeBzellen ist dadurch sehr gering, so 
daB eine geringe Warmekapazitat vorliegt und ein rascher 
Temperaturausgleich zur Schmelze und innerhalb der MeS- 

zelle eintritt. 

Eine Ausbildung des Badkontaktes durch ein aufge- 
schobenes Rohrchen wie bei der Mefizelle 50 ist auch 
bei den AusfUhrungsformen lo, 2o, 30 tnit geradem Trager- 
rohr moglich. 
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Measuring cell. 

ThPrP * today arranaements for the brief measurement of the oxygen content and the temperature in metal, in 

w B ta ?ffl^^ K™^* with which at the tip of a dipping probe whic , h ? ri \E bTclS m 

a measuring cell, with that the thermocouple, the probe for the oxygen measurement and the bath contact 
Loarated from each other in a common measuring head disposed is. This state of the art is shown in the text 
separated rrom eacn uuier boo klet 22, side 1084. A disadvantage of this embodiment consists of the 
5 IZ» ?o e d fferen" m^^resXethermocouple arrangement and the probe > the : different time up to the 
stationary ad justm ent of the measurement value for the temperature and the oxygen activity offense. W.th a 
conventional probe e.g. become. 

5 seconds used, until the temperature, and 15 seconds, until the oxygen activity can become measured. 
There is also already embodiments known, are large integrated with which the elements of the measuring eel I. With 
the DE PS 15 oo 709 the thermocouple and comparison the substance are in a common carrier in shape of a single 
ctosed tube Lposed, into which thetoermocoup.e projects and which from a gas serving as Vero eichssubstanz 
flowed through in addition, the housing of thermocouple and comparison substance ,s already for flxed 
VeSeichssubstanzen from the DE-AS 16 48 923 known, with which the carrier is a ref r ^0^ tube, mto wh ch of an 
PnZ AluminiumoxidkaDilare with embedded Pt and PtRh electrodes introduced is, whereby the junction of the 
thermc^rje *igh from t^ teading end of the AluminiumoxydkapiBare out-stands. The flxed Vergleichssubstanz is 
pre-Tge o the unction in the inertial tube. Carrier the tube is outside ^^-^2^6 
cement from stabilized zircon oxide. A similar state of the art is in the DE-OS 24 23 783 described. 
All aforementioned embodiments is common that only the temperature measurement and the oxygen activity 
measurement are inSroted, the bath contact however still separate by an electrical conductive pin formed d.vmg in 
mtc the milt i his pin consists in the practice usually of a molybdenum wire portion, which experiences an 
mmSaSustment as separate standing metal Quantity of small cross section ^^^^S^SL 
and then the solvent attack of the melt and in particular the slag exposed is. Frequent one is disappeared therefore 
such a bath contact before the measurement begin can. 

All three elements are finally with that the preamble of Claim 1 underlying GB-PS 1,381,976 integrated. The 
VerQlelchssubst^ in an insulative refractory tube, which is at the end up to an opening closed, d.vmg in into the 
S and cerriS 7n the opening plug from that solid electrolytes, which stands with.the Vergleichssubstanz in the 
Sin connection That refractory insulating tube is surrounded of a refractor electrical conducive tube, which 
orm^the bath contact. This embodiment raises in practice problems. Either the outsid % f ™*ZT^ Z™e 
the bath contact formed tube and the inner insulative refractory tube are in close contact: then there are a relative 
goo hea transfer between the tubes and bearable set times ^J^^^^^J^Z a°o 2? 
different thermal expansion of the materials and that much schroffen temperature differences again and again 
b Skages of the against each other working tubes; or however the tubes do not fit more immediate together then 
the hea 9 t transfer is so poor that the stationary state becomes achieved with the measurements .n to long times. 

The invention has the object to train a measuring cell that in such a way the " 
exhibits as short a response time, small problems as possible manufacturing costs small with different thermal 
expansions as well as. 

This object becomes in two variants by in the flagstone of the claim 1 and/or. the claim of 2 indicated features 
dissolved. 

The coatings are applyable with prior art methods with small effort on the support tube. 

And their not homogeneous-crystalline, although dense structure, they can follow paths of their relativ e small wall 
toickness temperature strains without breaking or chip off immediately. The small ayer-strong that Sohd electrolyte 
layer leads also to the fact that the Vergleichssubstanz rapid bordering on it heats itself. 

The same advantage is present also with the solution according to claim 2, whereby the loose arrangement of the 
tube the problems of the" temperature stresses goes around and the missing cover of the the tube »e 

entrance of the melt to the solid electrolyte layer allowed, which for the function of ^^™0^""" nent ' 
addition, for the rapid temperature adjustment by the solid electrolytes through-necessary is fundamental. 
The claims 5 to 5 indicate material properties of the bath contact and dimensions of the solid electrolyte layer, which 
turned out as suitable. 

An important embodiment of the invention is shown in the flagstone of the claim 6. Particularly in connection with 
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the teaching of the claim 1, if thus both the Vergleichssubstanz and the solid electrolyte and the bath electrode 
formed by coatings of the support tube are, is the principle of the invention at the most consistent performed. All 
elements can be realized on the simplest manner on the support tube. However still the particular advantage that 
also the Vergleichssubstanz is disposed outside of the support tube, is added only by the coating with that solid 
electrolytes of the melt separated. Thereby a practical current temperature equalizing between the melt and the 
Vergleichssubstanz is possible, so that no measurement errors can occur to that extent. This stands contrary to the 
known embodiments mentioned, disposed with which the Vergleichssubstanz is always inside a tube. 

The whole arrangement is to exhibit one if possible small amounts. It becomes prefered that the support tube 
exhibits according to claim 8 an outside diameter of less than 8 mm. 

Into responding 9 to 17 various possibilities of the practical realization of the invention thought are shown. 

Regarding the formation of the support tube as U-Rohr is referred 15 98 559 to the DE-PS, which does not describe 
a measuring cell with a U-Rohr from a refractory conductive material, in which in the apex desUder solid electrolyte 
as plug disposed is, which is contacted with a recording electrode and becomes of a gas as Vergleichssubstanz 
applied. 

A temperature measurement linked with the oxygen activity measurement does not take place. The bath contact is 
independent of the U-Rohr as Einzelek trode formed. In the practical operation this arrangement could not itself 
intersperse, since the supply of the gaseous oxygen comparison substance proved from the outside into the cell in 
the steel plant as to difficult, as in the DE-PS 15 98 560, column 2, lines 58 to 50 performed becomes. In the DE-PS 
15 98 560 the solid electrolyte is formed as U-Rohr and is the gaseous oxygen comparison substance in a closed 
container in the measuring head housed, from which the gas withdraws with heating and which U-Rohr flows 
through. 

Embodiments of the invention are in the drawing shown. 

Fig. 1 and 5 shows longitudinal sectional views by the axis various measuring cells. 

As whole with lo referred measuring cell of the Fig. 1 covers a straight support tube 1 from an electrical insulative 
refractory ceramic Materia! e.g. Quartz. The support tube 1 is to in Fig. 1 right hand end course-melted 2 up to an 
opening 3. Inside the support tube 1 is aahermocouple with the legs 4 ' and 4, referred as whole with 4, \ The leg 
41 is insulated by lined up ceramic isolate-crude-crude 5 of the leg 4 ". At the right hand end the legs 4 ' and 4 M 1 
together-rotated are put and through the opening 3. That outward projecting part is fused with a flame to a pearl 6, 
which has a larger cross section than the opening 5 and thus the thermocouple at the closed end specifies 2 of the 
support tube 1. In that the closed end 2 adjacent region is the support tube 1, which there on the outside roughened 
is, with an adherent coating 7 from the comparison substance coated. The Vergleichssubstanz consists for example 
of 0-0203, which is sintered to a cermet. The application of the coating 7 like also all other still mentioned coatings 
can take place via plasma spraying, via immersion in a slurry, subsequent drying and subsequent sinters or by 
means of another known method. 

The coating 7 with the Vergleichssubstanz is again outer coated of a coating 8 with that solid electrolytes, which the 
coating 7 complete takes off. The coating 8 can e.g. 

out with CaO exist stabilized zircon oxide. 

An other, to the open end of the support tube 1 convenient part of the same is provided with a coating 9 from a 
metallic conductive ceramel, which dives into the operation into the melt and which bath electrode forms. The 
derivation made over the lead 11. 

The electrical connection for coating 7 from the Vergleichssubstanz made over a leg of the Thermoelements 4, whose 
pearl is 6 7 embedded into the coating and which manufactures electrical contact. 

The measuring cell 20 the Fig. 2 differs only according to the connection of the thermocouple with the coating 7 of 
the measuring cell lo. While with the measuring cell lo the pearl 6 of the thermocouple 4 immediate in the coating 7 
with the Vergleichsubsstanz is convenient, the weld 16 of the thermocouple is inside the support tube 1 and is by a 
short wire section 12, that the opening 3 in the closed end 2 of the support tube 1 reaches with the coating 7 
connected through with the embodiment 20. On the outside of the opening 3 the wire section 12 possesses a 
thickened pearl, those the Hineinrut wire section 12 into the interior of the support tube 1 prevented. 

The wire section 12 makes the electrical connection and possible because of its brevity also a good heat conduction 
of the coating 7 more huber the pearl 15 to the pearl 16, so that becomes 7 measured at the site of the pearl 16 the 
practical temperature of the coating. 

The measuring cell 30 covers a straight support tube 31, which to in Fig. 3 right hand end not closed, but generally 
speaking cylindrical is. To in Fig. 5 right End sits in the support tube 51 a plug 37 from a sintered, electrical 
conductive Vergleichssubstanz' in the one lead 52 is eingintert, which is 4 connected at a pearl 36 with the 
thermocouple. 

In Fig. 5 right hand end of the support tube 31 and that plug 37 of the Vergleichssubstanz is warped of a coating 38 
with solid electrolyte. The bath electrode is as with the measuring cells lo and 20 as coating 9 of the support tube 51 
formed, from which a derivation 11 proceeds. 

With the measuring cell 40 the Fig. 4 is the support tube 41 as U-Rohr formed and contains inside the thermocouple 
4 with the legs 4 ' and 4 " and the pearl 6 located in the apex of the U. The support tube 41 consists like the support 
tubes 1 and 31 of not conductive refractory material. On some leg of the support tube 41 a coating is 47 applied with 
the Vergleichssubstanz, which is whole coated of a coating 48 from that solid electrolytes. Since the coating 47 on 
the outside of the support tube 41 and the thermocouple are 4 in its inside disposed, the electrical connection must 
be made to the Vergleichssubstanz by a separate lead 42. 
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On the other leg of the u-shaped support tube 41 a coating is 49 mounted from a metallic conductive ceramel than 
bath electrode, from which a derivation 11 proceeds. 

The measuring cell 50 the Fig. 5 tunes regarding the support tube 41 and the thermocouple 4 as well as the coatings 
47 and 48 on in Fig. 5 upper legs of the u-shaped support tube 41 with the embodiment 40. Only the coating 49 is 
replaced by a loose tube pushed onto the other leg of the u-shaped support tube 41 59 from an electrical conductive 
ceramel, which can become more huber a derivation 52 than bath contact to the measurement device connected. 

With the measuring cell lo the made temperature measurement more immediate in the Vergleichssubstanz. With the 
embodiments 20, 30, 40 and 50 exists between by the pearls the 16, 56 and/or. 6 given temperature measuring 
point and the Vergleichssubstanzen 7, 57, 47 a certain distance. This plays however no role, because the wall 
thicknesses of the coatings and that should be mounting tube small. 

The outside diameters of the support tubes including the coatings are not to exceed 6 to 8 mm. The total mass of 
the measuring cells is very small thereby so that a small thermal capacity is present and a rapid temperature 
equalizing occurs to the melt and within the measuring cell. 

A formation of the bath contact by a postponed tube as with the measuring cell 50 is also possible with the 
embodiments lo, 20, 30 with straight support tube. 
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Claims. 

1. Measuring cell to the simultaneous determination of the temperature and the oxygen activity of melts, in 
particular steel melts, bottom immersions of the measuring cell into the melt, with a probe also - a 
Vergleichssubstanz known oxygen activity, which is separated by a oxygen-ion-conductive and negligible 
predominant with higher temperatures electron-conductive solid electrolytes of the melt, with a thermocouple, with 
which the junction of the legs is convenient in the vicinity of the Vergleichssubstanz, and with a bath contact, 
whereby probe, thermocouple and bath contact at a common refractory non conductive support tube combined are, 
diving in into the melt, characterised in that both the solid electrolyte and the bath contact and coatings (8, 38, 48) 
and/or. (9, 49) of the support tube (1, 31, 41) formed are. 

2. Measuring cell to the simultaneous determination of the temperature and the oxygen activity of melts, in 
particular Stahlschneizen, bottom immersion of the measuring cell into the melt, with a probe with a 
Vergleichssubstanz known oxygen activity, which is separated by a oxygen-ion-conductive and negligible 
predominant with higher temperatures electron-conductive solid electrolytes of the melt, with a thermocouple, with 
which the junction of the legs is convenient in the vicinity of the Vergleichssubstanz, and with a bath contact, 
whereby probe, thermocouple and bath contact at a common refractory non conductive support tube combined are, 
diving in into the melt, characterised in that the solid electrolyte as coating (47) of the support tube (41) and the 
bath contact by on the support tube (41) loose disposed, the coating (47) not covering tube (59) formed are. 

3. Measuring cell according to claim 1 or 2, characterised in that for the bath contact (2) a ceramel from a metaJ 
and/or a metal alloy and an oxide and/or an oxide connection used is, with which the Solidustemperaturen of its 
components lies above the temperature of the melt, and bel 

EMI2.1 

USumenanteil of the Metalles and/or metal alloy in the ceramel at least 20% amounts to. 

4. Measuring cell after the claim 3, characterised in that for the ceramel the oxides CaO, MgO, NiO, AI203, Cm203, 
Mio2, Zur02, Hf02, ThO 2 ' its refractory connections MgO'Al205, MgO'Cr205 and/or mixed crystals as well as metals 
the refractory metals Ni, CR, Ti, Zr, Hf and/or Th used are. 

5. Measuring cell after one of the claims 1 to 4, characterised in that the solid electrolyte in a layer-strong smaller 
than Soo, TM, 15ohm + 503m is preferably present. 

6. Measuring cell after one of the claims 1 to 5, characterised in that also the comparison bus dance by a coating (7, 
47) of the support tube (1, 41) formed is. 

7. Measuring cell according to claim 6, characterised in that as comparison substance mixtures from Ni/NiO, 
Cr/Cr20). 

Mo/Mo02, Ti/Ti02 used are, which is holding in form of a metal ceramic(s) applied on the support tube (1, 41) and 
amounts to their metallic volume fraction at least 20%. 

8. Measuring cell after one of the claims 1 to 7, characterised in that the support tube (1, 51, 41) an outside 
diameter of less than 8 mm exhibits. 

9. Measuring cell after one the Anspriichelund 3 to 8, characterised in that the support tube (I) as at the end up to a 
small aperture (3), diving in into the melt, closed tube formed is, which in its inside the thermocouple (4) it contains 
the against each other insulated legs (4 4 ") that is provided on a range at the closed end (2) of the support tube 
(1) the coating (7) with the Vergleichssubstanz and stands with the junction of the thermocouple (1) in electrical 
conductive connection and that the range complete from an other coating (8) with that solid electrolytes covered is. 

10. By the opening (3) and outside of the opening (3) into the Vergleichssubstanz engage through-seizes measuring 
cell according to claim 9, characterised in that the legs (4 ', 4 ") of the thermocouple (4). 

11 measuring cell according to claim 9, characterised in that. the legs (4 4! ') the thermocouple (4) inside the 
support tube (1) with one another and with a short wire section (12) connected are, that by the opening ()) through- 
seized and outside of the opening ()) in the Vergleichssubstanz intervenes. 

12. Measuring cell according to claim lo or 11, characterised in that the legs (4 \ 4 ") of the thermocouple (4) 
and/or. the wire section (12) outside of the opening ()) their diameter a thickening exceeding at diameters (6, 13) 
form. 

15. Measuring cell after one of the claims 1 and 3 to 8, characterised in that the support tube () 1) in its inside to 
the two against each other insulated legs (4 411) of the thermocouple (4) contains and at the end by plug (37) 
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from sintered Vergleichssuanz a closed, diving in into the melt, is, which with the Verbindungsstele (36) of the 
thermocouple (4) lead-connected is, and that a range at the end of the support tube (51) by the coating () 8) with 
that solid electrolytes complete covered it is. 

14. Measuring cell after one of the claims 9 to 15, characterised in that the bath contact by a coating (9) of the 
support tube (1,), subsequent to the range, 1) formed is. 

15. Measuring cell after one of the claims 1 to 8, characterized thus, that the support tube (41) as U-Rohr formed f 
of which in its inside the thermocouple (4) carries, its junction (6) in the apex of the "U" lies, and which on a leg a 
coating (47) with the Vergleichssubstanz carries, which is whole by an other coating (48) with that solid electrolytes 
covered. 

16. Measuring cell according to claim 15, characterised in that the support tube (41) on the other leg one than 
coating (49) formed bath contact exhibits, which is electrically insulated of the coating (47). 

17. Measuring cell according to claim 15, characterised in that the support tube (41) on the other leg one than tube 
(59) formed bath contact exhibits, which is electrically insulated of the coating (47). 
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Abstract of DE 3811865 (C1) 

In a measurement device for measuring the oxygen 



partial pressure in aggressive liquids at high 
temperature, in particular in glass melts, which 
comprises two measurement probes which are 
surrounded above their immersion region into the 
liquid to be examined (8) with an external tube (2) of 
high-temperature-resistant ceramic and of which the 
measurement probe has a platinum electrode which 
at the bottom extends out of the external tube so as 
to dip into the melt and, correspondingly out of the 
ceramic external tube of the reference probe, a rod- 
like contact element (4) extends out of the external 
tube (2) downwards into the melt (8), there is 
provided a protective tube (26) of thin platinum foil 
surrounding the ceramic tube (2), the bottom end 
(28) of which protective tube projects in a skirt-like 
manner beyond the bottom end of the ceramic tube 
(2).; This prevents condensates formed from 
vapours above the melt, which run down on the 
external side of the arrangement, from also running 
down on the contact element (4) or on the platinum 
measurement electrode, which prevents, on the one 
hand, increased corrosion and, on the other hand, a 
falsification of the measurement results by the 
composition of the condensates, which is different 
from that of the melt. 
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